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Prefazione
Il presente di lavoro di tesi specialistica è la conclusione di un percorso di appro-
fondimento teorico e sperimentale di alcuni aspetti del rilassamento molecolare.
Obiettivo principale del mio studio è un’indagine sul ruolo che giocano l’accop-
piamento collisionale e l’accoppiamento Stark tra righe nella determinazione del
rilassamento degli spettri. L’importanza del collisional coupling è stata sottolinea-
ta estensivamente negli ultimi anni anche dal punto di vista sperimentale, vicever-
sa il contributo dello Stark coupling, sebbene approfondito a livello teorico, non
ha ancora trovato adeguata trattazione nell’ambito sperimentale. Sebbene, infatti,
si conducano numerose esperienze di spettroscopia, spesso l’indagine sperimen-
tale si conclude con il prendere semplicemente atto dei parametri che descrivono
il comportamento delle molecole nell’ambito di più o meno sofisticati modelli di
descrizione sia dei gradi di libertà interni sia della dinamica di interazione. Al
contrario noi ci occuperemo di mettere in relazione alcune caratteristiche degli
spettri, segnatamente lo shift della frequenza di risonanza e la larghezza di riga,
con i meccanismi di interazione che si esercitano tra le molecole del gas. In par-
ticolare lo scopo di questo lavoro è mostrare qualitativamente e quantitativamente
come un’interazione di tipo collisionale (collisional coupling) ed una interazione
di natura elettromagnetica (Stark coupling) tra le righe concorrano a modificare la
forma di riga dello spettro Debye del symmetric top fluoruro di metile (CH3F).
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Riassunto analitico
In questo lavoro di tesi vengono prese in esame le modificazioni indotte dall’ac-
coppiamento collisionale e dell’accoppiamento Stark sullo spettro a bassa fre-
quenza del symmetric top CH3F. Ci si attende, in generale, una diminuzione della
larghezza di riga rispetto al caso in cui non si voglia considerare l’interferenza col-
lisionale. Nell’ambito del modello di impatto sono stati espressi lo shift della fre-
quenza di risonanza s e l’allargamento per pressione γ in funzione di un operatore
sezione d’urto σ che descrive i processi di collisione binaria tra le molecole. Alla
trattazione teorica fa seguito l’esposizione dei risultati delle simulazioni al calco-
latore effettuate per valutare l’entità degli effetti discussi. Inoltre è stata testata nel
caso in esame la bontà di quella che in letteratura è nota come approssimazione
di riga effettiva e viene fornita, per la descrizione generale del rilassamento, una
ulteriore chiave di lettura a partire da considerazioni di spettroscopia dielettrica.
In this extended essay work we deal with the alterations induced by collisional
and Stark coupling on the low-frequency absorption spectrum of symmetric top
methyl fluoride (CH3F). We expect, as a general rule, a lower linewidth than the
one obtained wheter collisional interference is neglected. Under the hypotheses
of impact theory, pressure shifts of resonance frequencies s and pressure broade-
ned linewidths γ have been expressed as a function of a cross section operator σ
which describes molecular binary collisional processes. Theoretical development
is followed by the findings of numerical simulations performed to evaluate the
magnitude of the effects discussed so far. Furthermore goodness of the frequently
used method known in literature as ‘the effective line approximation’ has been
put under test for this particular case and we give, for the overall description of
relaxation effects, a final picture starting from dielectric spectroscopy concepts.
Introduzione
La spettroscopia si è rivelata nel corso degli anni uno strumento fondamentale per
comprendere i processi che determinano la dinamica molecolare dei gas, infatti
la conoscenza dettagliata delle grandezze che caratterizzano la forma degli spettri
conduce all’identificazione delle interazioni che si esercitano tra le molecole du-
rante il processo di assorbimento della radiazione. Ad esempio l’osservazione di
apprezzabili modificazioni della larghezza di riga e della frequenza di risonanza
per effetto di variazioni di pressione ha consentito lo sviluppo di diversi modelli
di interpretazione dei meccanismi di rilassamento [1, 2].
Il quadro generale in cui ci si muove è quello delle teorie di impatto che fanno
ricorso a due importanti assunzioni:
• il moto traslazionale delle molecole è descrivibile classicamente
• la durata delle collisioni è breve rispetto al tempo intercorrente tra due
collisioni successive.
Entro i limiti di validità di questo modello è possibile, come vedremo in dettaglio
nel primo capitolo, ricondurre l’espressione delle larghezze di riga γ` e degli shift
per pressione s` della frequenza di risonanza alla determinazione degli elementi
di matrice di un operatore sezione d’urto nello spazio delle righe σ. Sono stati
compiuti numerosi sforzi per valutare la dipendenza di tali elementi di matrice
dalle condizioni di pressione e temperatura del gas nonchè dall’ordine multipolare
delle forze di interazione tra le molecole e conseguentemente dai numeri quantici
delle righe [2, 3, 4, 5, 6, 7].
Ultimamente il crescente interesse astrofisico verso particolari molecole, la
cui presenza è indice di specifici fenomeni fisici [8, 9], ha dato nuovo impulso a
questo campo di indagine [10] ed è stato approfondito lo studio sperimentale e
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teorico di alcuni aspetti del rilassamento che sono stati individuati in tempi più
recenti [11, 12, 13]. É questo il caso del collisional coupling che consiste nel
trasferimento di ampiezza da una riga all’altra vicina dello spettro per opera delle
interazioni di natura elettromagnetica che si esercitano tra i multipoli molecolari
durante il processo di radiazione. Questo determina una varia fenomenologia, a
seconda della distanza in frequenza tra le righe interferenti: qualora queste ultime
siano degeneri, o non risolte per via di grandi allargamenti, si evidenzia un restrin-
gimento del profilo a singola riga rispetto a ciò che ci aspetterebbe effettuando la
media pesata delle lorentziane degeneri (collisional narrowing). Nel caso di righe
parzialmente sovrapposte, l’effetto del collisional coupling è molto più partico-
lareggiato: una semplice somma di lorentziane non riproduce accuratamente il
profilo di assorbimento del gas, verificandosi un innalzamento nelle finestre tra le
componenti spettrali compensato, per stabilità spettroscopica, da un abbassamen-
to nelle code. Se invece le righe in questione sono ben separate l’unico effetto
eventualmente rilevabile è un restringimento sulle code dello spettro, tuttavia un
recente lavoro [14] ha messo in evidenza la possibilità di decoupling nella zona
delle code e soltanto una verifica sperimentale potrà indicare se la teoria finora svi-
luppata necessita di modificazioni oppure se un tale effetto di disaccoppiamento,
mai considerato prima d’ora, è realmente presente.
La presenza di un campo elettrico statico può rimuovere la degenerazione sul-
l’indice magnetico M delle righe e pertanto, variandone l’intensità, è possibile
porsi in ciascuna delle tre condizioni che abbiamo appena descritto. Tuttavia il
campo elettrico ha un ulteriore effetto che potremmo definire diretto: l’hamilto-
niana di interazione del dipolo molecolare con il campo Stark introduce un accop-
piamento tra le righe (Stark coupling) e conseguetemente gli elementi di matrice
di σ nello spazio delle righe così accoppiate risulteranno dipendere dall’intensità
del campo, che andrà quindi ad influenzare non solo le frequenze di risonanza ma
anche il rilassamento [15].
L’evidenza sperimentale ha mostrato le diverse peculiarità che in base alla
scelta del sistema molecolare possono essere indicate come diretta conseguenza
della presenza contemporanea dell’accoppiamento collisionale e Stark. Un esem-
pio particolarmente significativo è costituito dall’ammoniaca deuterata (ND3) la
cui riga di inversione è stata osservata all’aumentare della pressione o dell’inten-
sità del campo elettrico. La previsione teorica [15], verificata alcuni anni fa [16],
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mostra che la riga risonante tende a scomparire collassando verso una riga Debye
di frequenza nulla.
Nel primo capitolo forniremo la base teorica per comprendere tutti questi
aspetti facendo ricorso al formalismo di Liouville [17] in cui le righe dello spettro
costituiscono la base di uno spazio di Hilbert dove l’evoluzione temporale è de-
terminata da un operatore complesso Leff detto liouvilliana efficace. Mostreremo
come gli effetti del rilassamento sono racchiusi nell’azione Leff e come ad essa
sono legate le frequenze di risonanza e le larghezze di ciascuna riga dello spettro.
Successivamente, nel corso del secondo e terzo capitolo, ci specializzeremo
al caso del fluoruro di metile (CH3F) per le cui righe rotazionali è stata fornita
evidenza dell’effetto del collisional coupling in tempi recenti [12, 13]. Ci occu-
peremo in dettaglio dello spettro a bassa frequenza del CH3F e mostreremo, a
partire dai risultati di simulazioni al calcolatore, come esso si modifichi inseren-
do un campo elettrico statico perpendicolare alla direzione di polarizzazione della
radiazione incidente. La scelta della suddetta configurazione dei campi statico e
oscillante inibisce, come vedremo, l’interferenza collisionale tra una riga e la sua
simmetrica in frequenza, la cosiddetta “riga negativa”, ottenuta scambiando lo sta-
to iniziale e finale tra cui avviene la transizione. Si realizza così una situazione
in cui è possibile isolare, diversamente da quanto accade per l’ammoniaca in cui
la riga di inversione è accoppiata collisionalmente unicamente alla riga negativa,
l’effetto dell’accoppiamento tra righe contigue. Per questo caso particolare va-
luteremo se e fino a che punto è valida l’approssimazione di riga effettiva [18],
frequentemente adoperata in letteratura, confrontando la previsione approssima-
ta con quella esatta. Seguiranno, nel quarto capitolo, alcune considerazioni di
spettroscopia dielettrica ed esporremo le conclusioni del nostro studio ed alcune
prospettive per ulteriori approfondimenti.
Capitolo 1
Spettri di molecole symmetric top
1.1 Hamiltoniana rotazionale
Dalla meccanica classica sappiamo che il tensore d’inerzia di un corpo rigido←→
I , essendo una matrice reale simmetrica, è ortogonalmente diagonalizzabile e
la base in cui esso è diagonale definisce gli assi principali d’inerzia del corpo.
Schematizzando una molecola come un rotatore rigido, e dunque trascurando le
vibrazioni dei nuclei dalle loro posizioni di equilibrio, l’hamiltoniana rotazionale
classica ha la seguente semplice forma nel sistema degli assi principali
Hr =
J2a
2Ia
+
J2b
2Ib
+
J2c
2Ic
(1.1)
Per le molecole symmetric top, che hanno la caratteristica di possedere due dei tre
momenti d’inerzia uguali tra loro, l’eq. (1.1) si riduce a
Hr =
J2a
2Ia
+
1
2Ib
(
J2b + J
2
c
) (1.2)
oppure a
Hr =
1
2Ib
(
J2a + J
2
b
)
+
J2c
2Ic
(1.3)
a seconda che il rotatore sia prolato o oblato, ovvero valga Ia ≤ Ib = Ic op-
pure Ia = Ib ≤ Ic. Essendo il CH3F un symmetric top prolato, per semplicità
limiteremo la nostra trattazione al caso di rotatore di questo tipo: il risultato sa-
rà comunque applicabile al caso oblato una volta scambiati gli indici a e c. Dal
momento che
J2a + J
2
b + J
2
c = J
2
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risulta che
Hr =
J2a
2Ia
+
1
2Ib
(
J2 − J2a
) (1.4)
L’hamiltoniana quantistica corrispondente all’equazione (1.4) sarà
Ĥr =
Ĵ
2
2Ib
+
(
1
2Ia
− 1
2Ib
)
Ĵa
2 (1.5)
ed il problema agli autovalori ad essa associato richiede la conoscenza delle re-
lazioni di commutazione delle componenti del momento angolare in un siste-
ma di riferimento solidale con la molecola come è quello degli assi principali.
Tralasciando i dettagli matematici [19], riportiamo semplicemente i due risultati
fondamentali:
[Ĵl, Ĵm] = −i}εlmnĴn l,m,m ∈ {a, b, c} (1.6)
[Ĵl, Ĵα] = 0 l ∈ {a, b, c} α ∈ {x, y, z} (1.7)
Dunque Ĵ
2
, Ĵa e Ĵz commutano con Ĥr e possiamo determinare un insieme
completo di autostati simultanei che etichetteremo con |JKM 〉 e risulta
Ĥr |JKM 〉 = E |JKM 〉 (1.8)
Ĵ
2 |JKM 〉 = J (J + 1) }2 |JKM 〉 (1.9)
Ĵz |JKM 〉 = M} |JKM 〉 (1.10)
Ĵa |JKM 〉 = K} |JKM 〉 (1.11)
Risulta evidente che lo stato |JKM 〉 ha energia pari a
E |JKM 〉 = BJ (J + 1) + (A−B)K2 (1.12)
dove è stata semplificata la notazione introducendo le costanti rotazionali A = }2
2Ia
e B = }
2
2Ib
, comunemente espresse in MHz. Notiamo che gli stati di fissato J e
K presentano degenerazione sull’indice magnetico M e che questa può essere
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rimossa qualora l’hamiltoniana del sistema presenti dei termini che introducano
una dipendenza dall’orientazione della molecola nello spazio. Inoltre una ulte-
riore dipendenza da J e K è introdotta da effetti di distorsione centrifuga che
trattati in maniera perturbativa forniscono [20] la seguente espressione per i livelli
energetici:
E |JKM 〉 = BJ (J + 1) + (A−B)K2 −DJJ2 (J + 1)2
−DJKJ (J + 1)K2 −DKK4 (1.13)
1.2 Transizioni rotazionali di dipolo elettrico
Lo spettro rotazionale può essere determinato applicando le regole di selezione di
dipolo elettrico agli stati che abbiamo appena individuato. Poichè il momento di
dipolo è un tensore sferico di rango 1, sfruttiamo il teorema di Wigner-Eckart per
ricavare quali transizioni sono possibili:
〈
J2K2M2
∣∣Y 1² ∣∣ J1K1M1〉 =
√
3 (2J1 + 1)
4pi (2J2 + 1)
〈J2K2 | 10J1K1〉 〈J2M2 | 1²J1M1〉
(1.14)
Dalle proprietà dei coefficienti di Clebsch-Gordan deduciamo che sono possibili
le transizioni che rispettano le seguenti regole di selezione:
∆J ≡ J2 − J1 = 0,±1 09 0 (1.15)
∆M ≡M2 −M1 = ² (1.16)
∆K ≡ K2 −K1 = 0 (1.17)
Lo spettro si comporrà pertanto di righe di frequenza
νJ,K,M→J+1,K,M+² =
E |J+1KM+² 〉 − E |JKM 〉
h
=
2B (J + 1)− 4DJ (J + 1)3 − 2DJK (J + 1)K2 (1.18)
oltre che della riga di tipo Debye di frequenza nulla originantesi dalle transizioni
di ∆J = 0. Facciamo presente che abbiamo del tutto trascurato gli effetti delle
possibili variazioni della costante B con il livello vibrazionale sul quale inizia e
termina una transizione puramente rotazionale.
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1.3 Meccanismi di allargamento
Studiando l’assorbimento di un sistema molecolare che interagisce con la radia-
zione elettromagnetica riconosciamo che inevitabili effetti di perturbazione modi-
ficano i livelli energetici del sistema e conseguentemente, variando il salto ener-
getico, lo spettro presenterà delle righe di larghezza finita Tra i fenomeni di al-
largamento possiamo immediatamente operare una distinzione a seconda che essi
abbiano origine da meccanismi omogenei o disomogenei. Nel primo caso tutte
le molecole vengono influenzate dall’interazione perturbatrice nello stesso modo,
al contrario un allargamento disomogeneo ha luogo qualora ciascuna molecola
risponda in maniera differente alla perturbazione.
Passiamo in rassegna, prima di trattare in dettaglio il caso delle interazioni di
tipo collisionale, le principali cause di deformazione degli spettri molecolari.
1.3.1 Allargamento naturale
Dovuto al processo dell’emissione spontanea tra i livelli di energia i ed f tra cui
il momento di dipolo µ induce una transizione di frequenza νif , l’allargamento
naturale è un fenomeno di tipo omogeneo ed è così denominato perchè intrinse-
camente ineliminabile1. L’emissione spontanea è un fenomeno puramente quan-
tistico e può essere correttamente spiegato solo quantizzando sia la materia che i
campi elettromagnetici. Una corretta descrizione dell’allargamento della forma di
riga richiede pertanto l’elettrodinamica quantistica. Limitandoci a citare il risulta-
to, associamo all’emissione spontanea un contributo alla larghezza di riga (intesa
qui e nel seguito come HWHM) pari a [23]
γnat =
8pi2ν3if
3hε0c3
|µif |2 (1.19)
che fornisce valori estremamente bassi (∼ 10−7÷10−5 Hz) rispetto alle altre cause
di allargamento nella regione delle microonde.
1In effetti l’elettrodinamica quantistica delle cavità prevede la possibilità di inibire l’emissione
spontanea ed alcune applicazioni di frontiera dell’ottica quantistica come i nanolaser sfruttano
proprio questo principio [21, 22].
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1.3.2 Allargamento Doppler
Supponiamo che un sistema gassoso interagisca con un’onda elettromagnetica di
frequenza ν0 e vettore d’onda k: per effetto Doppler, la frequenza della radia-
zione nel riferimento di quiete di ciascuna molecola è dipendente dalla velocità
v della molecola stessa secondo la relazione ν = ν0
(
1− v·k
ck
)
Il computo dei
contributi alla forma di riga di tutte le molecole viene effettuato integrando sulla
distribuzione di Maxwell-Boltzmann delle velocità e si ottiene così una forma di
riga gaussiana di semilarghezza
γD =
ν0
c
√
2kBT ln 2
m
∼ 10−7
√
T
M
ν0 (1.20)
dove m è la massa della molecola, M la massa molecolare in uma e T la tempe-
ratura assoluta. Anche in questo caso, il contributo alla larghezza di riga totale è
trascurabile nelle regione spettrale delle microonde.
1.3.3 Distorsioni strumentali
Particolari condizioni di misura possono produrre forti distorsioni sugli spettri:
ricordiamo in particolare effetti dovuti alla saturazione (power broadening), alle
collisioni con le pareti della cella contenente il gas, a modulazioni della radiazione
incidente o alla durata finita del tempo di interazione con la radiazione (transit-
time broadening).
• Power Broadening
A basse pressioni e con celle di piccolo volume è relativamente semplice
causare una notevole distorsione della forma di riga per effetto dell’eccessi-
va potenza inviata sul gas. Alla frequenza di risonanza, dove l’assorbimen-
to è maggiore, le molecole assorbono energia ad un rate così elevato che
non consente ad esse di rilassare termicamente verso gli stati di energia più
bassa. Di conseguenza la differenza di popolazione tra i due stati ∆Nif di-
venta inferiore a quella corrispondente alla situazione di equilibrio termodi-
namico e l’assorbimento risulterà meno intenso. In condizioni di completa
saturazione l’energia assorbita sarà determinata esclusivamente dal rate di
rilassamento ed un ulteriore aumento della potenza incidente non causerà
un corrispondente aumento della potenza assorbita.
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Per via della maggiore probabilità di assorbimento, la zona di frequenza at-
torno alla risonanza risente più efficacemente, rispetto alle code dello spet-
tro, della condizione di saturazione e ne risulta un effetto complessivo di
allargamento della forma di riga [24, 25]. Sebbene questo possa far rite-
nere che i risultati sperimentali possano essere in qualche modo falsati può
accadere che solo in tali condizioni siano accessibili allo sperimentatore
importanti parametri della dinamica molecolare: si pensi ad esempio al ruo-
lo della saturazione nelle tecniche di misura dei tempi di rilassamento di
sostanze paramegnetiche [26]. Anche nel caso della spettroscopia gassosa
sono definiti due tempi di rilassamento T1 e T2 legati rispettivamente al de-
cadimento degli stati e delle righe risonanti e spesso indicati come tempo di
rilassamento longitudinale e trasversale. In presenza di power broadening il
profilo di riga dipende da entrambi i tempi di rilassamento e segnatamente
dal loro rapporto: evidenza della notevole diversità dei due tempi, contra-
riamente a quanto assunto per molto tempo, è stata fornita per sistemi con
forte accoppiamento collisionale come l’ammoniaca deuterata.
• Collisioni con le pareti della cella
In una cella di modeste dimensioni l’allargamento causato dalle collisioni
con le pareti può diventare una fonte significativa di errore quando la pres-
sione è talmente bassa che le dimensioni della cella diventano confrontabili
con il cammino libero medio delle molecole.
Assumendo come ragionevole approssimazione che in seguito ad una col-
lisione una molecola interrompa il processo di assorbimento si ricava [27]
che l’allargamento che subisce la forma di riga è
γwall = 10
(
1
a
+
1
b
+
1
c
)√
T
M
(1.21)
dove a,b e c sono le dimensioni della cella in cm, T è la temperatura asso-
luta, M il peso molecolare e γwall è espresso in KHz.
• Transit-time broadening
In spettrometri in cui si utilizzano fasci molecolari inviati trasversalmente
alla direzione della radiazione si verifica un allargamento dovuto alla durata
finita ∆τttb del tempo di interazione del sistema con il campo oscillante.
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In approssimazione di radiazione incidente monocromatica, eseguendo la
trasformata di Fourier del segnale cui la molecola viene sottoposta, ovve-
ro una finestra di larghezza ∆τttb di una sinusoide, è possibile risalire alla
forma di riga che si ottiene a partire da questo fenomeno. Per dare una
valutazione possiamo stimare la larghezza di riga come
γttb =
1
2pi∆τttb
(1.22)
• Modulazioni
Spesso le righe spettrali sono volutamente distorte inserendo modulazioni
Stark o Zeeman in modo da consentire la discriminazione di un segnale di ri-
sonanza da una risposta ad un non adattamento (mismatching) di impedenza
lungo una linea a microonde.
Con le tecniche più frequentemente utilizzate si osservano le derivata prima
e seconda della forma di riga a seconda di come viene effettuata la demo-
dulazione sul rivelatore. Per evitare ulteriori deformazioni è necessario sce-
gliere una frequenza ed una profondità di modulazione piccole rispetto alla
laghezza di riga, altrimenti si incorre in effetti di allargamento dipendenti
addirittura dalla forma del segnale di modulazione (sinusoide, onda quadra,
e così via)[28].
1.3.4 Allargamento collisionale
Di gran lunga il più importante fenomeno di allargamento nella regione delle mi-
croonde è dovuto alle collisioni tra le molecole del gas. I primi tentativi di de-
scrizione del fenomeno facevano ricorso all’ipotesi di collisioni binarie brevi ma
“forti” il cui unico effetto era quello di far riprendere il processo radiativo con
una fase casuale rispetto agli istanti precedenti l’urto. Supponendo che il tempo
intercorrente tra due collisioni successive segua una distribuzione di probabilità
del tipo
p (τ) =
e−τ/τc
τc
(1.23)
si ricava che la forma di riga risulta lorentziana di semilarghezza
γ =
1
2piτc
(1.24)
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Sotto queste ipotesi semi-empiriche si riuscivano a interpretare più o meno effi-
cacemente gli spettri ottenuti in condizioni di bassa pressione. Un notevole passo
in avanti è stato compiuto successivamente da Anderson [2], Baranger [3] e Ben-
Reuven [4], i quali hanno elaborato, nell’ambito dell’approssimazione di impatto,
una teoria che collega i parametri della forma di riga ai meccanismi di interazione
ed alle forze che si esercitano tra le molecole durante una collisione binaria.
Riassumiamo in tab. 1.1 l’entità dei più comuni meccanismi di allargamento
per diversi sistemi fisici di interesse.
Tabella 1.1: Tipici ordini di grandezza di vari meccanismi di allargamento.
Origine Gas Liquidi Solidi
Omogeneo Naturale 1 KHz–10 MHz trascurabile trascurabile
Collisionale 5–10 MHz/torr ∼ 300 cm−1 —
Fononi — — ∼ 10 cm−1
Disomogeneo Doppler 50 MHz–1 GHz trascurabile —
Campo locale — ∼ 500 cm−1 1–500 cm−1
La larghezza di riga totale di un sistema è determinata dalla concomitanza di
tutte le cause di allargamento che abbiamo indicato. Nei casi più comuni mecca-
nismi di tipo omogeneo danno origine ad una forma di riga lorentziana, viceversa
otteniamo una forma di riga gaussiana in presenza di meccanismi di tipo disomo-
geneo. Nei casi che stiamo trattando la presenza contemporanea di due meccani-
smi produce una forma di riga totale che è data dalla convoluzione delle due righe
componenti ed in particolare si può mostrare che la convoluzione di due lorentzia-
ne di larghezza ∆ν1 e ∆ν2 è una lorentziana di larghezza ∆ν = ∆ν1 + ∆ν2. Al
contrario la convoluzione di due gaussiane di larghezza ∆ν1 e ∆ν2 è una gaussia-
na di larghezza ∆ν =
√
(∆ν21 +∆ν
2
2). Pertanto l’azione combinata di un numero
qualunque di meccanismi di allargamento è ricondotta al calcolo dell’integrale di
convoluzione di una singola gaussiana di larghezza ∆νg con una singola lorentzia-
na di larghezza ∆νl: questo integrale è noto come profilo di Voigt ed è tabulato al
variare di ∆νg e ∆νl. Spesso comunque un meccanismo è predominante sugli altri
ed in questo caso è perciò possibile riferirsi ad un profilo puramente lorentziano o
gaussiano a seconda della natura omogena o disogenea del meccanismo.
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1.4 Forme di riga e dinamica molecolare
Nelle condizioni di gas diluito il profilo spettrale di un gas I (ν) si ottiene formal-
mente [30], sfruttando il teorema di Wiener-Khintchine, come trasformata di Fou-
rier della funzione di autocorrelazione C (t) del momento di dipolo molecolare
~µ (t)
I (ν) =
∫ +∞
−∞
C (t) · ei2piνtdt (1.25)
C (t) = Tr {ρ~µ (0) · ~µ (t)} (1.26)
Nel calcolo di C (t) interviene la matrice ρ che descrive lo stato di equilibrio ter-
modinamico esistente tra la molecola che assorbe la radiazione elettromagnetica
(absorber) ed il bagno termico (bath) costituito dalle altre molecole del gas. La
descrizione dell’evoluzione temporale dell’operatore ~µ (t) è determinata dall’e-
quazione
~µ (t) =
∑
i ,f
~µif (t0) |i (t)〉 〈f (t)| =
∑
i ,f
~µif (t0)T (t, t0) |i (t0)〉 〈f (t0)| T (t, t0)†
(1.27)
dove T (t, t0) è l’operatore di evoluzione temporale associato all’hamiltoniana
H = Hs +Hbath +Hcoll (1.28)
che descrive il moto molecolare influenzato dal processo di interazione collisio-
nale. Il termine Hs contiene operatori che agiscono esclusivamente sui gradi di
libertà interni dell’absorber; in Hbath sono raggruppati i contributi cinetici trasla-
zionali del gas (absorber+perturbers) e gli operatori nello spazio dei soli gradi
di libertà interni delle molecole perturbers; infine in Hcoll rientrano i termini che
descrivono l’interazione collisionale tra absorber e perturbers agenti nello spazio
prodotto absorber⊗perturbers. In caso di identità tra molecola absorber e mole-
cola perturber (self broadening) è necessario modificare Hcoll inserendo un opera-
tore di scambio che tenga conto del tipo di statistica cui tali molecole obbediscono
[5, 31].
Da queste semplici considerazioni è già evidente che i meccanismi di intera-
zione molecolari (Hcoll ) influenzano l’evoluzione temporale del momento di di-
polo e pertanto contribuiscono a modificare la forma dello spettro risonante: ve-
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dremo come, almeno in linea di principio, è possibile trarre notevoli informazioni
dallo studio dei tempi di rilassamento delle transizioni studiate.
1.5 Formalismo di Liouville
L’essere interessati alla descrizione di stati accoppiati da una transizione elettro-
magnetica più che ai singoli livelli isolati ha condotto allo sviluppo di un formali-
smo [17], adesso largamente utilizzato, in cui le righe spettrali e gli operatori nello
spazio usuale degli stati sono i vettori di un nuovo spazio doppio, detto di Liou-
ville. Una base in questo spazio è costituita dai vettori doppi formati da coppie di
stati singoli:
|`if ) = |i〉 〈f | =
∣∣i, f † 〉〉 = 〈〈f, i†∣∣
La struttura hilbertiana è fornita dalla definizione seguente di prodotto scalare
〈〈U |V 〉〉 = Tr{U †V }
È possibile ricavare, a partire dalle relazioni esistenti nello spazio ordina-
rio, l’equazione che descrive l’evoluzione temporale dei vettori dello spazio di
Liouville: ad esempio l’eq. (1.27) può essere riscritta nel modo seguente
|~µ (t)〉〉 =
∑
i ,f
~µif (t0)T (t, t0) |i (t0)〉 〈f (t0)| T (t, t0)† = T (t, t0) |~µ (t0)〉〉
(1.29)
e sfruttando la relazione
i
∂T
∂t
(t, t0) =
H
}
T (t, t0) (1.30)
otteniamo l’analoga di (1.30) valida per T (t, t0)
i
∂T
∂t
(t, t0) = LT (t, t0) (1.31)
L = 1
}
[H, . . .] (1.32)
dove abbiamo definito l’operatore L di evoluzione temporale nello spazio di Liou-
ville detto liouvilliana. Distinguiamo anche nella liouvilliana, a partire dall’eq.
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(1.32), i termini provenienti dall’absorber, dal bagno termico e dalla interazione
tra essi:
L = Ls + Lbath + Lcoll
Utilizzando il fatto che ρ = ρ†, ~µ = ~µ† ed il risultato dell’eq. (1.27), possiamo
riesprimere le eq. (1.26) e (1.25) nella forma:
C (t) = 〈〈~µ (0) ρ |T (t)| ~µ (0)〉〉 (1.33)
Integrando formalmente l’eq. (1.32) ed utilizzando (1.33) otteniamo
C (t) =
〈〈
~µ (0) ρ
∣∣e−iLt∣∣ ~µ (0)〉〉 (1.34)
dunque la (1.25) diventa
I (ν) =
∫ +∞
−∞
〈〈
~µ (0) ρ
∣∣e−iLt∣∣ ~µ (0)〉〉 · ei2piνtdt (1.35)
e, supponendo che [ρ,H] = 0 [17], si può portare il prodotto scalare fuori dal
segno di integrale ed eseguire formalmente la trasformata di Fourier. Per evitare
la divergenza δ (2piν − L) utilizziamo un luogo di e−iLt la seguente successione
di operatori:
Oε = e
−iLt · e−ε|t| ε > 0 (1.36)
ricordando che al termine del calcolo di Iε (ν) dovremo effettuare
I(ν) = lim
ε→0+
Iε (ν)
il tutto essendo giustificato dal fatto che
Oε
ε→0+−→ e−iLt
nel senso delle distribuzioni temperate. Otteniamo in definitiva la seguente espres-
sione cui spesso ci riferiremo nel seguito:
I (ν) = −2 lim
ε→0+
〈〈
~µ (0) ρ
∣∣∣∣Im( 12piν − L+ iε
)∣∣∣∣ ~µ (0)〉〉 (1.37)
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1.6 La matrice di rilassamento
Per gas diluiti2, è lecito scrivere ρ ' ρs · ρbath e dunque nell’operazione di traccia
implicita in (1.33) è possibile procedere separando i gradi di libertà del bagno
termico da quelli dell’absorber
C (t) = 〈〈~µ (0) ρs |Tav (t)| ~µ (0)〉〉 (1.38)
Tav (t) = Trbath
{
ρbathT (t)} (1.39)
in cui abbiamo definito un operatore Tav (t), operante sui soli gradi di libertà in-
terni dell’absorber: vediamo come questa posizione si ripercuote sulla (1.37).
Dall’identità operatoriale
1
2piν − L+ iε =
1
2piν − Ls − Lbath + iε ·
(
Id+ Lcoll 1
2piν − L+ iε
)
(1.40)
verificabile scrivendo Lcoll = (2piν − Ls − Lbath)− (2piν − L) otteniamo che
1
2piν − L+ iε =
1
2piν − Ls − Lbath + iε ·
(
Id+M (ν) 1
2piν − Ls − Lbath + iε
)
(1.41)
dove
M (ν) = Lcoll ·
(
Id+ 1
2piν − L+ iε Lcoll
)
=
= Lcoll ·
∞∑
n=0
(
1
2piν − Ls − Lbath + iεLcoll
)n
(1.42)
L’ipotesi di equilibrio termodinamico implica che le molecole del gas popolino gli
autostati di Hbath in maniera stazionaria, da ciò si deduce che ρbath è diagonale ed
indipendente dal tempo ovvero
〈
αbath
∣∣ρbath∣∣ βbath〉 = Nαbathδαbathβbath , con ovvio
significato di Nαbath . Questo fa sì che in (1.41) tutti i termini in Lbath scompaiano
2La condizione di gas diluito consente di superare due difficoltà:
- la presenza in C (t) di contributi di correlazioni tra momenti di dipolo di molecole diverse
~µi (0) · ~µj (t);
- la complicata trattazione dello sviluppo a molti corpi di Lcoll : si ricorre infatti nel seguito
all’approssimazione di singolo perturber.
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e che la (1.41) diventi
1
2piν − L+ iε =
1
2piν − Ls + iε ·
(
Id+Mav (ν) 1
2piν − Ls + iε
)
(1.43)
dove si è posto
Mav (ν) = Trbath
{
ρbathM (ν)} (1.44)
ed in cui il secondo membro di (1.43) agisce sui soli gradi di libertà interni
dell’absorber. A questo punto, eliminati almeno formalmente i gradi di libertà
del bath, rileggiamo l’eq. (1.43) applicando in maniera inversa la (1.41)
1
2piν − Ls + iε ·
(
Id+Mav (ν) 1
2piν − Ls + iε
)
=
1
2piν − Ls + iΛ (ν) + iε
(1.45)
definendo così un operatore Λ (ν) che viene chiamato matrice di rilassamento in
quanto rappresenta la trasformata formale di Fourier di un termine di smorzamen-
to.
1.7 La liouvilliana efficace
Siamo dunque giunti ad esprimere l’eq. (1.37) nella forma
I (ν) = −2 lim
ε→0+
〈〈
~µ (0) ρs
∣∣∣∣Im( 12piν − Ls + iΛ (ν) + iε
)∣∣∣∣ ~µ (0)〉〉 (1.46)
e dal confronto deduciamo che l’effetto della media termica sulle variabili del
bath e della riduzione allo spazio dei gradi di libertà interni dell’absorber è stato
quello di sostituire alla liouvilliana totale L l’operatore
Leff = Ls − iΛ (ν) (1.47)
detto liouvilliana efficace che chiaramente è legato a Tav (t) di eq. (1.38) dalla
relazione
Tav (t) = e−iLeff t
Vediamo ora l’azione dei termini della liouvilliana efficace sugli autostati di
Ls, cioè sui vettori
|`if ) = |i〉 〈f |
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Applicando la definizione
Ls = 1} [H, . . .]
si ottiene
Ls |`if ) = 2piν`if |`if ) (1.48)
con
ν`if =
Ei − Ef
h
Si desume pertanto che in, assenza di rilassamento, la rappresentazione in cui Ls
è diagonale ci consente di trovare immediatamente lo spettro di assorbimento del
gas.
Un approccio perturbativo dell’effetto del rilassamento implica [32] la cosid-
detta short memory approximation che consiste nel supporre l’assenza di conside-
revoli correlazioni tra gli stati dell’absorber precedenti e successivi ai processi di
interazione col bath: questo si traduce nel porre
Λ (ν) ' Λ (0) = Λ˜
A questo punto utilizziamo la rappresentazione degli autostati di Ls per capire
come agisce Λ˜:
Λ˜ = Γ + iΣ (1.49)
conterrà in generale termini diagonali e fuori diagonale nello spazio di Liouville
delle righe. All’interpretazione del significato fisico della parte diagonale
Λ˜`if ,`if = 2pi
(
γ`if ,`if + is`if ,`if
)
si giunge utilizzando le eq. (1.47) e (1.48):
(Leff )`if ,`if = 2pi
(
ν`if + s`if ,`if − iγ`if ,`if
) (1.50)
ovvero s`if ,`if è lo shift della frequenza di risonanza e γ`if ,`if l’allargamento della
forma di riga indotti dall’interazione absorber–bath3. La parte fuori diagonale
Λ˜`if ,` ′if
(
1− δ`if ,` ′if
)
introduce un’accoppiamento interpretabile come una forma di interferenza tra le
righe imperturbate.
3Puntualizziamo il fatto che questo è il contributo alla modificazione della forma dello spettro
dovuto ai soli termini diagonali di Λ˜: i termini fuori diagonali introdurrano altre modificazioni che
vedremo nel seguito.
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1.8 Soluzione per lo spettro
Ricaviamo esplicitamente da (1.46) lo spettro in assenza di termini fuori diagonale
in Λ˜:
I (ν) = −2 lim
ε→0+
〈〈
~µ (0) ρs
∣∣∣∣Im( 1
2piν − Ls + iΛ˜ + iε
)∣∣∣∣ ~µ (0)〉〉 =
= −2
∑
a,b,c,d ,e
ρsab~µbc (0) 〈c|
[
Im
(
1
2piν − Ls + iΛ˜
)
~µde (0) |d〉 〈e|
]
|a〉 =
=
1
pi
∑
i ,f
Ni |~µif (0)|2 ·
γ`if ,`if(
ν − ν`if − s`if ,`if
)2
+ γ2`if ,`if
(1.51)
dove si è usato il fatto che ρsab = Naδab . Appare dunque evidente che I (ν) è dato
dalla somma di lorentziane ciascuna di intensità
I`if = Ni |~µif (0)|2
Facciamo notare che al variare di i e f nell’eq. (1.51) vengono selezionate le
righe |i〉 〈f | e |f 〉 〈i| : una di queste ha una frequenza di risonanza negativa ed è
comune, per riferirsi ad essa, la dicitura “riga negativa”. Risulta, per le proprietà
di simmetria di Λ˜ [31], che
s`if ,`if = −s`fi ,`fi
γ`if ,`if = γ`fi ,`fi
e dunque le righe positive e negative si modificano in maniera speculare.
Nel caso in cui si voglia considerare l’effetto dei termini fuori diagonale si
deve procedere caso per caso: per due sole righe interferenti (la negativa e la posi-
tiva) può essere portato avanti il calcolo esatto mentre per spettri più complicati si
può applicare la procedura standard di perturbazione sulla matrice Leff [33] sup-
ponendo che i termini fuori diagonale siano piccoli rispetto alla differenza tra i
termini diagonali (pari alla distanza in frequenza tra le righe) e che la matrice sia
Λ˜ puramente reale, ovvero che valga s`if ,`if /γ`if ,`if ¿ 1: ne risulta che
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I (ν) =
∑
`if
I`if
γ`if ,`if(
ν − ν`if
)2
+ γ2`if ,`if
+
∑
`if ,`
′
if `if 6=`
′
if
I
1/2
`if
I
1/2
`
′
if
·
·γ
`if ,`
′
if
·
(
ν − ν
`if
)(
ν − ν
`
′
if
)
− γ
`if ,`if
· γ
`
′
if ,`
′
if[(
ν − ν
`if
)2
+ γ2
`if ,`if
] [(
ν − ν
`
′
if
)2
+ γ2
`
′
if ,`
′
if
] (1.52)
L’espressione (1.52), necessaria per descrivere spettri con righe parzialmente so-
vrapposte, può essere sostituita nel caso di righe completamente degeneri o so-
vrapposte per grandi allargamenti, dal cosiddetto profilo a singola riga effettiva
[18],
I (ν) = I¯
γ¯
(ν − ν¯)2 + γ¯2 (1.53)
I¯ =
∑
`if
I`if (1.54)
ν¯ =
∑
`if
I`if
I¯
ν`if (1.55)
γ¯ =
∑
`if ,`
′
if
I
1/2
`if
I
1/2
`
′
if
I¯
γ
`if ,`
′
if
=
∑
`if
I`if
I¯
γ
`if ,`if︸ ︷︷ ︸
γav
+
∑
`if ,`
′
if `if 6=`
′
if
I
1/2
`if
I
1/2
`
′
if
I¯
γ
`if ,`
′
if︸ ︷︷ ︸
γcoupl
(1.56)
L’aver separato in (1.56) i termini diagonali nello spazio delle righe da quelli fuori
diagonale ci consente di apprezzare che larghezza della singola riga effettiva non
è pari alla media pesata delle larghezze delle singole righe degeneri (γav ) ma è
ridotta, essendo di solito γcoupl < 0, per effetto dell’accoppiamento collisionale
tra le righe (collisional narrowing).
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1.9 Le ipotesi per il calcolo degli spettri
Lo schema usualmente adottato per effettuare delle simulazioni degli spettri mole-
colari [2, 34] prevede una serie di ipotesi di lavoro che andiamo ora ad esaminare.
Abbiamo già fatto ricorso a due importanti approssimazioni: bassa densità del
gas (nota 2 pag. 16) e collisioni binarie tra absorber e perturber la cui durata
(∼ 10−12 sec) è molto piccola rispetto al tempo intercorrente tra due collisioni
successive (∼ 10−8 sec). Inoltre il moto molecolare traslazionale è generalmente
trattato classicamente, assumendo traiettorie rettilinee a velocità relativa costante
v con parametro d’impatto q rispetto all’absorber.
Dall’espressione diM in serie di potenze di Lcoll (eq. 1.42) è possibile rica-
vare un sviluppo di Λ in serie di potenze della densità n del gas [17], ottenendo al
primo ordine
Λ = nλ (1.57)
corrispondente all’ipotesi di collisioni binarie. Inoltre è possibile introdurre nello
spazio delle righe un operatore sezione d’urto σ [2, 34], la cui parte fuori diago-
nale, come vedremo fornisce l’ampiezza di transizione collisionale tra righe asse-
gnate `if → ` ′if , e la cui parte diagonale reca invece informazioni sulla larghezza
di riga. Possiamo quindi scrivere:
λ =
〈
vσ
`if ,`
′
if
〉
v ,r
(1.58)
in cui abbiamo indicato con 〈. . .〉v ,r la media termica sulla velocità e sugli stati
interni del perturber precedentemente espressa come Trbath
{
ρbath . . .
}
.
Chiaramente a σ
`if `
′
if
contribuiranno con pesi differenti transizioni differenti
nel parametro di impatto e nella velocità ed in generale sarà
σ
`if ,`
′
if
(v, r) =
∫ +∞
0
2piq P
`if `
′
if
(q, v, r) dq (1.59)
in cui abbiamo indicato con r lo stato interno del perturber. L’effetto dell’ope-
ratore di scattering nello spazio delle righe P è strettamente legato a quello della
matrice di transizione T = Id− S nello spazio degli stati: infatti si ha
P
`if `
′
if
(q, v, r) = 〈`i, r |T (q, v)| `′i, r〉 δ`if ` ′if +
〈
`f , r
∣∣T † (q, v)∣∣ `′f , r〉 δ`if ` ′if
−
∑
r′
〈`i, r |T (q, v)| `′i, r′〉 ·
〈
`′f , r
′ ∣∣T † (q, v)∣∣ `f , r〉 (1.60)
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in cui distinguiamo i primi due termini, detti outer, che descrivono il rilassamento
del solo stato iniziale o finale, e il termine middle che tiene conto delle correlazioni
tra cambiamenti simultanei negli stati iniziali e finali delle due righe. In accordo
con l’eq. (1.49), la parte diagonale di σ
`if `
′
if
fornirà, una volta effettuata la media
termica, gli shift di frequenza s`if e le larghezze γ`if delle righe:
γ`if ,`if = n
〈
v ·Re σ
`if ,`if
(v, r)
〉
v ,r
(1.61)
s`if ,`if = n
〈
v · Im σ
`if ,`if
(v, r)
〉
v ,r
(1.62)
Da quanto esposto risulta che in ultima analisi il calcolo è ricondotto a valutare
la matrice T (q, v), di cui sfortunatamente non si può dare una espressione esatta
ed in genere si effettua uno sviluppo in serie di potenze della liouvilliana di in-
terazione Lcoll , che nei casi più semplici è schematizzabile come interazioni di
tipo dipolo-dipolo o comunque multipolo-multipolo. Il calcolo si effettua nella
supposta geometria di traiettoria rettilinea [34] e conduce ad espressioni piutto-
sto complicate da valutare numericamente, e tuttavia valide solo per relativamente
alti valori di q che rendono sensato lo sviluppo perturbativo di T (q, v). Per pic-
coli q si può assumere [2, 34] che la collisione sia talmente forte da interrompere
completamente il processo di radiazione e pertanto
P
`if `
′
if
(q, v, r)q<q0 = δ`if `
′
if
dove abbiamo introdotto un parametro q0 di cut-off per la forza delle collisioni.
Per raccordare l’espressione di P (q, v, r) tra la regione in cui è valida la trattazio-
ne perturbativa con quella di collisioni forti sono utilizzate in letteratura diverse
espressioni semiempiriche, fisicamente equivalenti, che preservino l’unitarietà di
P
`if `
′
if
(q, v, r) [2, 12]
Capitolo 2
Il campo Stark
2.1 Considerazioni generali
Nell’ambito della spettroscopia la presenza di un campo Stark statico o oscil-
lante non è inusuale: può essere utilizzato per introdurre modulazioni o per far
rientrare i salti energetici all’interno della banda di tunabilità di un apparato. Per-
tanto le alterazioni degli spettri indotte da un campo Stark assumono un ruolo
particolarmente importante.
Le valutazioni fatte sulla distorsione degli stati molecolari ad opera del cam-
po elettrico come possibile causa delle modificazioni della larghezza di riga non
esauriscono la spiegazione dell’effetto osservato [35], anche se tali distorsioni de-
vono essere prese in considerazione a campi molto intensi. Come è stato appena
accennato in 1.8, tutto dipende dalla distanza in frequenza tra le righe impetur-
bate: quanto più questa è bassa tanto più i termini di interferenza tra righe della
matrice di rilassamento contribuiscono a modificare lo spettro.
Alla luce di questa riflessione appare evidente che se l’unico effetto del campo
Stark è quello di separare righe degeneri lo spettro si presenterà come è stato de-
scritto in 1.8. Tuttavia la presenza dell’hamiltoniana di interazione con il campo
elettrico statico fa sì che sorgano altri effetti di interferenza tra righe che contri-
buiscono a modificare la struttura non solo dello spettro (ben noto effetto Stark)
ma anche del rilassamento. In termini della liouvilliana efficace si ha
Leff = Ls + Lint (E0)− in 〈vσ〉 (2.1)
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dove compare il termine
Lint (E0) = − 1} [µzE0, . . .] = −mzE0 (2.2)
in cui abbiamo indicato come asse z la direzione del campo elettrico ed abbiamo
definito l’operatore m = 1} [µ, . . .] nello spazio delle righe, analogo di µ nello
spazio degli stati. Vediamo come agisce l’operatorem sulle righe di un symmetric-
top, indicate da
`if = |JiKiMi 〉 〈JfKfMf |
Effettuando il calcolo a partire dalle definizioni di m e di prodotto scalare nello
spazio di Liouville risulta:〈〈
`if |m²| `
′
if
〉〉
=
1
}
{
δ
`f ,`
′
f
〈JiKiMi |µ²| J ′iK ′iM ′i〉+
− δ
`i ,`
′
i
〈
J ′fK
′
fM
′
f |µ²| JfKfMf
〉} (2.3)
dove, per non appesantire la notazione, abbiamo indicato
δ
`i ,`
′
i
= δJi,J ′i · δKi,K′i · δMi,M ′i δ`f ,` ′f = δJf ,J ′f · δKf ,K′f · δMf ,M ′f
Riconosciamo nella parte diagonale l’ordinario effetto Stark al primo ordine
sulle frequenze di risonanza, mentre per l’effetto dei termini fuori diagonale la
questione è più complessa. È stato mostrato in dettaglio [15] che, assumendo che
l’interazione Stark possa essere considerata una perturbazione, si trova una dipen-
denza diretta del rilassamento dal campo sviluppando le autofrequenze ν` (E0), le
autolarghezze γ` (E0) e gli autovettori ` (E0) della Leff rispetto alle grandezze a
campo nullo.
2.2 Spettro a bassa frequenza del CH3F
Le transizioni di ∆J = 0 identificano la cosidetta branca Q degli spettri roto-
vibrazionali, ed abbiamo accennato in 1.2 che, se non si verificano vibrazionali,
esse danno origine allo spettro Debye, ovvero delle righe di assorbimento centrate
a frequenza nulla, o, come si dice, non risonanti. In presenza di un campo elettrico,
al contrario, compare una moltitudine di righe risonanti di bassa frequenza che ci
apprestiamo a descrivere.
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2.2.1 Frequenze di risonanza
Valutiamo lo spostamento dei livelli per effetto Stark al primo ordine e deduciamo
quali saranno le frequenze attese per interazione con campo oscillante di assegnata
polarizzazione ² = 0,±1:
E |JKM 〉 = BJ (J + 1) + (A−B)K2 − 〈JKM |µzE0| JKM〉 =
BJ (J + 1) + (A−B)K2 − µE0KM
J (J + 1)
(2.4)
νJ,K,M→J,K,M+² =
E |JKM+² 〉 − E |JKM 〉
h
=
1
h
µE0K²
J (J + 1)
(2.5)
Vengono dunque a crearsi, se ² 6= 0, delle righe risonanti di bassa frequenza sulle
quali è rimossa la degenerazione su K ma non quella sull’indice magnetico M .
2.2.2 Larghezze di riga
Formalmente abbiamo proceduto alla determinazione delle larghezze di riga in
assenza di campo elettrico statico nel capitolo precedente: l’interazione Stark può
essere inserita in Lbath e in Ls per poi procedere come indicato in 1.6. Voglia-
mo tuttavia determinare analiticamente le larghezza di ciascun gruppo di righe di
fissati J e K assumendo trascurabile l’accoppiamento collisionale tra righe carat-
terizzate da differenti J . Sfrutteremo, per portare avanti il calcolo, l’approssima-
zione di singola riga effettiva descritta in 1.8 e la dipendenza degli elementi della
matrice di rilassamento dai numeri quantici delle righe e dall’ordine tensoriale
dell’interazione collisionale, fornita in [15]. Sviluppando l’eq. (1.60) al secon-
do ordine per un’interazione collisionale V di tipo dipolo-dipolo è facile ricavare
l’espressione
γ
`if ,`
′
if
= γ δ
`if `
′
if
−
∑
η=−1,0,1
γcoll 〈JK | 10JK〉2 〈JM ′i | 1ηJMi〉
〈
JM ′f | 1ηJMf
〉
(2.6)
in cui è stata esplicitata la dipendenza geometrica degli elementi di matrice di V .
2.2.3 Assenza di campo elettrico
Facciamo notare che a campo nullo e per fissati J e K, la matrice densità è de-
genere su M essendo ρ`if ∝ e−E |JKM 〉/(kBT ) ed essendo E |JKM 〉 indipendente da
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M . Scriveremo allora
ρ`if = ρ(JK) =
exp
(
−BJ(J+1)+(A−B)K2
kBT
)
∑
J (2J + 1)
∑J
K=−J exp
(
−BJ(J+1)+(A−B)K2
kBT
) (2.7)
Usando le eq. (1.53–1.56) troviamo
IJK =
∑
`
ρ` µ
2
`
= ρ(JK)
∑
Mi
µ2JKMi→JKMi+² (2.8)
γ¯JK =
∑
`
ρ` µ
2
`
γ
IJK
−
∑
` ,` ′ ,η
ρ
1/2
`
ρ
1/2
` ′
µ` µ` ′γcoll
IJK
〈JK | 10JK〉2·
〈JM ′i | 1ηJMi〉
〈
JM ′f | 1ηJMf
〉 (2.9)
Esplicitando il calcolo degli elementi di matrice di µ tramite l’eq. (1.2) otteniamo:
IJK = ρ(JK) µ
2 〈JK | 10JK〉2 ·
∑
Mi
〈JMi + ² | 1²JMi〉2 (2.10)
γ¯JK = γ − γcoll µ
2 ρ(JK)
IJK
〈JK | 10JK〉4 ·
∑
Mi,M ′i ,η
〈JMi + ² | 1²JMi〉 ·
〈JM ′i + ² | 1²JM ′i〉 〈JM ′i | 1ηJMi〉 〈JM ′i + ² | 1ηJMi + ²〉 (2.11)
Per le proprietà dei coefficienti di Clebsch-Gordan η, Mi ed M ′i non sono indipen-
denti ma deve essere M ′i = Mi + η pertanto
γ¯JK = γ − γcoll µ
2 ρ(JK)
IJK
〈JK | 10JK〉4 ·∑Mi,M ′i 〈JMi + ² | 1²JMi〉 ·
〈JM ′i + ² | 1²JM ′i〉 〈JM ′i | 1M ′i −MiJMi〉 〈JM ′i + ² | 1M ′i −MiJMi + ²〉 (2.12)
Per giungere finalmente ad una espressione semplice bisogna dunque trovare il
valore delle somme di prodotti di coefficienti di Clebsch-Gordan da inserire nelle
eq. (2.10) e (2.12): ∑
Mi
〈JMi + ² | 1²JMi〉2 = 2J + 1
3
(2.13)
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∑
Mi,M ′i
〈JMi + ² | 1²JMi〉 〈JM ′i + ² | 1²JM ′i〉 〈JM ′i | 1M ′i −MiJMi〉 ·
〈JM ′i + ² | 1M ′i −MiJMi + ²〉 =
(2J + 1)2
3
W (JJJJ, 11) (2.14)
La (2.13) si ottiene dalla relazione∑
M1,M2
〈JM | J1M1J2M2〉2 = 1
che esprime la normalizzazione dello stato |JM 〉 nella base |J1M1J2M2 〉, avendo
cura di notare che essa e valida per fissati J ed M e che pertanto nella somma
(2.13) occorrerà sfruttare le proprietà di simmetria dei coefficienti di Clebsch-
Gordan per trasformare |1²〉 in stato finale. Nell’effettuare la somma in (2.14)
abbiamo invece sfruttato la definizione e le proprietà delle funzioni W (abcd, ef)
note come coefficienti di Racah o simboli 6-j [36] e cui spesso ci si riferisce in
letteratura con la seguente differente notazione:
W (abcd, ef) =
{
a b e
d c f
}
L’espressione di W (JJJJ, 11) è nota [36] e si ha
W (JJJJ, 11) =
J (J + 1)− 1
J (J + 1) (2J + 1)
pertanto, in definitiva,
IJK =
(2J + 1)
3
ρ(JK) µ
2 〈JK | 10JK〉2 (2.15)
e sostituendo nell’espressione di γ¯JK
γ¯JK = γ − γcoll 〈JK | 10JK〉2 (2J + 1) W (JJJJ, 11) =
γ − γcoll K
2
J (J + 1)
(
1− 1
J (J + 1)
)
(2.16)
2.2.4 Presenza di campo elettrico
Osserviamo che anche in presenza di campo elettrico, le righe di fissati J eK
sono degeneri in M al primo ordine dell’interazione Stark, pertanto possiamo
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ancora applicare l’approssimazione di riga effettiva. Volendo fare una previsione
su cosa attendersi in presenza di campo Stark, è necessario ricordare che in questa
situazione la matrice densità assume una dipendenza da M : scriveremo allora,
modificando l’eq. (2.7),
ρ`if = ρ(JK) ρ(JKMi) (2.17)
dove
ρ(JK) =
exp
(
−BJ(J+1)+(A−B)K2
kBT
)
∑
J
∑J
K=−J
∑J
M=−J exp
{
−BJ(J+1)+(A−B)K2−µE0KM/[J(J+1)]
kBT
}
(2.18)
ρ(JKMi) = exp
(
µE0KMi
J (J + 1) kBT
)
(2.19)
Possiamo allora ottenere le analoghe delle equazioni (2.10) e (2.11):
IJK = ρ(JK) µ
2 〈JK | 10JK〉2 ·
∑
Mi
ρ(JKMi)〈JMi + ² | 1²JMi〉2 (2.20)
γ¯JK = γ − γcoll µ
2 ρ(JK)
IJK
〈JK | 10JK〉4 ·
∑
Mi,M ′i
ρ
1/2
(JKMi)
ρ
1/2
(JKM ′i)
〈JMi + ² | 1²JMi〉 ·
〈JM ′i + ² | 1²JM ′i〉 〈JM ′i | 1M ′i −MiJMi〉 〈JM ′i + ² | 1M ′i −MiJMi + ²〉 (2.21)
Notiamo subito, sviluppando in serie ρ(JKM), che all’ordine zero si ritrovano le eq.
(2.15) e (2.16) e che, anche volendo limitarsi ad una valutazione al primo ordine
nello sviluppo di ρ(JKM), occorre procedere numericamente data la complessi-
tà delle somme da calcolare. Nelle figure 2.1, 2.2 e 2.3 è mostrata graficamente
la dipendenza della larghezza di riga dai numeri quantici J e K per la moleco-
la CH3F: come ci si può attendere valutando approssimativamente i contributi di
ρ(JKM) agli ordini successivi rispetto all’ordine zero, anche per campi elevati non
è possibile notare alcuna differenza tra le due situazioni. Lo spettro però è profon-
damente diverso perchè le righe effettive di fissati J e K sono centrate a differenti
frequenze come vedremo meglio nel prossimo capitolo.
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Figura 2.1: Dipendenza della larghezza di riga dai numeri quantici J eK in assenza ed in presenza
di campo elettrico di intensità E0=10 KV/cm.
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Figura 2.2: Dipendenza della larghezza di riga da J in assenza ed in presenza di campo elettrico
di intensità E0=10 KV/cm.
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Figura 2.3: Dipendenza della larghezza di riga dai K in assenza ed in presenza di campo elettrico
di intensità E0=10 KV/cm.
2.3 Evidenze dalle righe rotazionali del CH3F
Riprendiamo l’eq. (1.18) e, trascurando gli effetti della distorsione centrifuga, in-
seriamo il contributo Stark al primo ordine per una riga rotazionale | JiKiMi〉 〈Ji + 1KiMi + ²|
ottenendo
ν`if = 2B (Ji + 1) +
µE0
h
(2Mi − ²Ji)Ki
Ji (Ji + 1) (Ji + 2)
(2.22)
A campi E0 sufficientemente intensi e pressioni sufficientemente basse le righe
magnetiche della medesima riga rotazionale sono dunque risolte1 (fig. 2.4), per-
tanto lo spettro è ben descritto da una somma di lorentziane essendo in questo caso
l’effetto dell’accoppiamento collisionale non visibile sulle larghezze ma eventual-
mente sulle code. Rimuovendo il campo elettrico le righe risulteranno degeneri
in M e ad esse si può applicare il modello a singola riga effettiva descritto in 1.8.
Per valori intermedi del campo elettrico e della pressione l’effetto del collisional
coupling è molto più evidente ed è necessario diagonalizzare numericamente Leff
1In realtà le righe M → M + 1 e M − J → M − J − 1 di ∆M = ² = ±1 sono degeneri
come si può subito vedere dall’eq. (2.22) ma per considerazioni di simmetria [15] l’accoppiamento
collisionale ha luogo solo tra righe di uguale ∆M .
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per ogni valore della pressione (che influenza Λ) e per ogni valore del campo elet-
trico (che interviene in Ls).
In sede sperimentale si è proceduto [12, 13] all’analisi di alcune transizioni rota-
Figura 2.4: Spettro delle transizioni di ∆M = ±1 della riga rotazionale J,K = 2, 2 → 3, 2.
E0 = 2.926 V/cm e pressione variabile (a) p = 24mTorr; (b) p = 14mTorr; (c) p = 9mTorr; (d)
p = 4mTorr. In (e) è riportato il pattern delle transizioni al variare di M .
zionali al variare della pressione, del campo elettrico e della polarizzazione della
radiazione incidente. Il confronto con la teoria dà risultati ottimi, come si evince
dalle figure 2.5 e 2.6 in cui sono riportati gli spettri e i residui relativi a differenti
approssimazioni nelle previsioni teoriche.
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Figura 2.5: Spettro delle transizioni di ∆M = ±1 della riga rotazionale J,K = 2, 2 → 3, 2.
E0 = 2.926 V/cm e pressione variabile (a) p = 55mTorr; (b) p = 24mTorr. Sono indicati i
residui raddoppiati calcolati rispetto a tre diverse approssimazioni della teoria: collisional coupling
ignorato, valutato numericamente in maniera esatta, valutato in ipotesi perturbativa.
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Figura 2.6: Spettro delle transizioni di ∆M = ±1 della riga rotazionale J,K = 5, 5 → 6, 5.
E0 = 7.876 V/cm e pressione variabile (a) p = 53mTorr; (b) p = 28mTorr. Sono indicati i
residui raddoppiati calcolati rispetto a tre diverse approssimazioni della teoria: collisional coupling
ignorato, valutato numericamente in maniera esatta, valutato in ipotesi perturbativa.
Capitolo 3
Il caso del CH3F: simulazioni e
risultati
3.1 La scelta del CH3F
Scegliere il sistema molecolare su cui effettuare delle simulazioni al calcolatore
è un compito abbastanza difficile perchè è necessario soddisfare diverse esigenze
sia di natura pratica, legate per esempio alla memoria finita del computer, sia di
natura teorica, perchè bisogna verificare che valgano le ipotesi sfruttate in sede di
derivazione formale. Cercheremo qui di spiegare come, una volta focalizzato il
nostro interesse verso lo spettro Debye di un symmetric top, abbiamo scelto per
questo studio il fluoruro di metile.
Una prima approssimazione di cui dobbiamo verificare la validità è che il col-
lisional coupling tra righe di differente momento angolare J sia trascurabile: con-
siderare questo contributo all’accoppiamento collisionale tra righe richiede infatti,
per una trattazione esatta, che comporta una diagonalizzazione numerica di Leff ,
una capacità di memoria non attualmente accessibile. Perchè questa approssi-
mazione sia valida, avendo in mente le eq. (1.59) e (1.60), bisogna confrontare
l’intensità dell’interazione collisionale con la distanza in energia tra gli stati: in
particolare, come è mostrato in [34], perchè una collisione non possa collegare
due stati distanti in frequenza ν deve accadere che
2piνq0
v
À 1
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dove q0 è il raggio a microonde definito in 1.9 e v la velocità media. Tipicamente
q0 ∼ 10 Å, v =
√
8kBT
pim
∼ 400 m/s, mentre ν = 2B (J + 1) dipende dal sistema
molecolare in maniera più preponderante. Analogamente anche l’accoppiamento
Stark tra righe di differente J sarà trascurato, data tra l’altro l’esiguità dell’intera-
zione Stark rispetto al salto di energia tra i livelli. Non sarebbe possibile lavorare
in questa approssimazione per le molecole lineari perchè, a causa della parità defi-
nita delle loro righe, esse non hanno momento di dipolo permanente ed addirittura
l’interazione Stark e il collisional coupling accoppiano righe con differenti regole
di selezione per parità [15]. Tuttavia la più bassa dimensionalità dello spazio delle
righe di una molecola lineare consente, entro certi limiti, di ovviare al problema
della diagonalizzazione numerica di Leff .
Altri effetti da tenere in considerazione sono dovuti alla popolazione dei livel-
li: dall’equazione (2.7) del capitolo precedente si deduce infatti al variare delle
costanti rotazionali, e quindi della molecola, il momento angolare Jmax che carat-
terizza lo stato più popolato può cambiare notevolmente. Dovendo, come criterio
generale, tener conto dei contributi allo spettro provenienti da stati di J ≤ 3Jmax
è opportuno scegliere un sistema molecolare il cui Jmax non sia troppo elevato.
Per tutte queste ragioni, oltre al fatto che l’effetto del collisional coupling è
già stato evidenziato sulle sue righe rotazionali [12, 13], la nostra scelta è ricaduta
sul fluoruro di metile. In tabella sono riportati i principali parametri molecolari
del CH3F e nelle figure 3.1 e 3.2 le popolazioni al variare di J e K e del solo J
una volta effettuata la somma su K.
Tabella 3.1: Momento di dipolo [37] e costanti rotazionali [38, 39] del CH3F.
µ0 (D) B (GHz) A (GHZ) DJ (KHz) DJK (KHz)
1.85840 25.53059 152.7932 60.4 439.26
Dall’analisi delle figure si evince che Jmax = 11 e pertanto sono stati consi-
derati contributi allo spettro di tutte le righe provenienti da stati di J ≤ 35.
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Figura 3.1: Popolazione degli stati di fissati J e K.
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Figura 3.2: Popolazione complessiva degli stati al variare di J
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3.2 Approssimazioni e algoritmo di simulazione
Nell’effettuare le simulazioni, come annunciato in 2.2, sono state utilizzate alcune
approssimazioni che vogliamo qui richiamare. In primo luogo abbiamo trascurato
il coupling collisionale e Stark tra righe di diverso momento angolare J . Questo
significa che il campo elettrico statico agisce solo al primo ordine separando i
livelli di energia, e quindi le righe, secondo l’eq. (2.5). Inoltre abbiamo supposto
che l’accoppiamento collisionale derivasse da interazioni V di tipo dipolo-dipolo
tra absorber e perturber e pertanto, come abbiamo già annunciato in eq. (2.6),
abbiamo posto:
γ
`if ,`
′
if
= γ δ
`if `
′
if
−
∑
η=−1,0,1
γcoll 〈JK | 10JK〉2 〈JM ′i | 1ηJMi〉
〈
JM ′f | 1ηJMf
〉
(3.1)
Si fa presente che l’interazione collisionale è sottoposta alla regola di selezione
∆K = K ′i −Ki = K ′f −Kf = 0 (3.2)
per cui righe di differenti K non possono interferire tra loro. Questo è proprio
quanto si verifica per ciascuna coppia costituita da riga positiva e riga negativa.
Supponiamo infatti di inviare sul gas della radiazione di polarizzazione ² = 0,±1:
in questo caso data la riga |JKM 〉 〈JKM + ²| , la riga negativa ad essa associa-
ta sarebbe |JKM + ²〉 〈JKM | che non solo corrisponde ad opposta polarizza-
zione della radiazione incidente, e pertanto non è osservabile, ma rende nullo
uno dei due coefficienti di Clebsch-Gordan in eq. (3.1) se ² 6= 0. Considerando
l’espressione (2.5) che riscriviamo qui per comodità,
νJ,K,M→J,K,M+² =
E |JKM+² 〉 − E |JKM 〉
h
=
1
h
µE0K²
J (J + 1)
(3.3)
risulta che la riga simmetrica in frequenza, e quindi a tutti gli effetti negativa,
è allora, |J −KM 〉 〈J −KM + ²| , avente cioè valore di K opposto alla riga
iniziale. Vigendo la regola di selezione ∆K = 0, concludiamo dunque che, per
polarizzazione circolare fissata ² = ±1 perpendicolare al campo statico, un even-
tuale accoppiamento collisionale ha luogo solo tra righe di K = 0: tali righe
hanno però momento di dipolo nullo, pertanto non esiste alcun accoppiamento
collisionale se non all’interno della varietà di J e K fissati.
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Avendo questo in mente si è proceduto ad effettuare praticamente le operazioni
formalmente indicate nell’eq. (1.46): abbiamo scelto di considerare radiazione di
polarizzazione ² = 1 e, scomponendo il momento di dipolo lungo i vettori di base
dello spazio delle righe, si è proceduto alla valutazione numerica del risolvente
1
2piν − Leff
nella finestra di frequenza -1.5÷ 1.5 GHz. La soluzione per ν < 0 consente
di controllare anche le righe negative che nel nostro caso di spettro Debye non
sono fisicamente osservabili, ma che possono essere visibili se accompagnate da
salti vibrazionali che spostano lo spettro nella zona infrarossa. È stato possibile
ricavare lo spettro totale ed il contributo allo spettro di ogni singola varietà di
righe di J e K fissati. Inoltre poichè all’interno di tali varietà di fissati J e K le
righe sono degeneri in frequenza, è stato possibile costruire la loro riga effettiva
e confrontare i risultati ottenuti seguendo questi due differenti approcci. Tutte
queste operazioni sono state ripetute in assenza ed in presenza di campo elettrico
statico per verificare se, nonostante non ci siano effetti apprezzabili sulle larghezze
indotti dal campo elettrico, come è stato mostrato in 2.2.4, si evidenziano delle
modificazioni sulla forma dello spettro che non possono essere descritte dalla riga
effettiva.
3.3 Forme di riga
Per quanto concerne le forme di riga, i profili ottenuti in approssimazione di riga
effettiva descrivono con ottimo livello di accuratezza lo spettro “reale”, ricavato
risolvendo esattamente il problema del calcolo del risolvente.
3.3.1 Assenza di campo elettrico
In condizioni di assenza campo elettrico, la situazione che si presenta analizzan-
do i contributi di tutte le varietà di fissati J e K è simile a quella indicata nelle
figure 3.3 e 3.4. Come è evidente l’approssimazione di riga effettiva è pienamente
soddisfacente nel descrivere il contributo dei singoli blocchi di righe e questo si
riflette sullo spettro totale, per il quale sono riportati analoghi grafici nelle figu-
re 3.5 e 3.6.
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Anche relativamente alle larghezze di riga, i risultati ottenuti in maniera esat-
ta ricalcano fedelmente le previsioni ottenute in approssimazione di riga effettiva
viste in 2.2.3. Per dimostrare quanto affermato riportiamo nelle figure 3.7 e 3.8 i
valori di larghezza di riga attesi in approssimazione di riga effettiva e ricavati da
fit sulla forma di riga esatta per le righe di J = 10 al variare di K e per le righe di
K = 10 al variare di J .
Per dare una valutazione obiettiva della bontà dell’approssimazione di riga
effettiva è stato eseguito sui contributi allo spettro di ogni singola varietà identi-
ficata da J e K e sullo spettro totale un test di Kolmogorov-Smirnov, ottenendo
una conferma dell’ottimo adattamento della riga effettiva al profilo ottenuto nu-
mericamente. Il test di Kolmogorov-Smirnov si applica a distribuzioni continue
ponendo a confronto la distribuzione cumulativa teorica F (x) con la distribuzione
cumulativa osservata Fo(x) e si basa sulla grandezza D definita come
D = max |F (x)− Fo(x)|
e che rappresenta la differenza massima, in valore assoluto, tra le due distribuzioni
cumulative. Sfruttando il fatto che la funzione di distribuzione di D(F, Fo) è
indipendente da F se essa è la vera funzione di distribuzione della variabile x
è possibile conoscere la funzione di distribuzione di D ed avere così dei valori
critici Dα con cui confrontare il valore di D ottenuto dai dati ed accettare o meno
l’ipotesi di uguaglianza tra le due distribuzioni F ed Fo al livello di confidenza α.
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Figura 3.3: Contributo allo spettro dalle righe della varietà di J = 10 e K = 10
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Figura 3.4: Residui percentuali dell’approssimazione di riga effettiva rispetto alla riga ottenuta in
maniera esatta per la varietà di J = 10 e K = 10
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Figura 3.5: Spettro totale ottenuto in approssimazione di riga effettiva ed in maniera esatta.
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Figura 3.6: Residui percentuali dell’approssimazione di riga effettiva rispetto alla riga ottenuta in
maniera esatta.
3.3 • Forme di riga 42
 60
 70
 80
 90
 100
 110
 120
 130
 140
 150
-10 -5  0  5  10
La
rg
he
zz
a 
di
 R
ig
a 
(M
Hz
)
K
Riga Esatta
 Approx. Riga effettiva
Figura 3.7: Larghezze delle righe di J = 10 al variare di K.
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Figura 3.8: Larghezze delle righe di K = 10 al variare di J .
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3.3.2 Presenza di campo elettrico
Abbiamo verificato che le righe fossero centrate alle frequenze fornite dall’eq.
(2.5) ed abbiamo effettuato, anche in questo caso, le medesime valutazioni sulla
bontà dell’approssimazione di riga effettiva per la descrizione forma di riga. In
figura 3.9 mostriamo l’accordo tra le frequenze attese e quelle fornite dalle simu-
lazioni per alcune righe risonanti. L’analisi dei singoli contributi allo spettro da
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Figura 3.9: Frequenze di risonanza al variare di J per K = 10 ed al variare di K per J = 10 per
un campo elettrico di intensità E0 = 10 KV/cm.
parte dei gruppi di righe di fissati J e K ha mostrato ancora una volta che la riga
effettiva descrive con ottima accuratezza lo spettro ottenuto in maniera esatta: la
differenza percentuale tra le due forme di riga considerate è infatti estremamente
piccola, come si può vedere in figura 3.10, nonostante sia ricorrente in tutte le
analisi effettuate una forma dei residui simile a quella in figura 3.11 che indica
una forma di riga esatta sistematicamente, ma impercettibilmente, più alta e più
stretta rispetto alla riga effettiva. Per quanto riguarda lo spettro totale la situa-
zione è analoga: lo spettro è ottimamente riprodotto dall’approssimazione di riga
effettiva essendo i residui percentuali del tutto trascurabili.
La verifica della bontà della riga effettiva prosegue mostrando come anche i
valori delle larghezze di riga ottenuti in maniera esatta seguano l’andamento rica-
vato in 2.2.4 in presenza di campo elettrico in approssimazione di riga effettiva:
a questo scopo riportiamo a titolo di esempio le figure 3.14 e 3.15. Infine, anche
in presenza di campo elettrico i test di Kolmogorov-Smirnov hanno fornito una
conferma obiettiva delle nostre conclusioni.
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Figura 3.10: Contributo allo spettro dalle righe della varietà di J = 10 e K = 10 in presenza di
un campo elettrico di intensità E0 = 10 KV/cm.
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Figura 3.11: Residui percentuali dell’approssimazione di riga effettiva rispetto alla riga ottenuta
in maniera esatta per la varietà di J = 10 e K = 10 in presenza di un campo elettrico di intensità
E0 = 10 KV/cm.
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Figura 3.12: Spettro totale ottenuto in approssimazione di riga effettiva ed in maniera esatta in
presenza di un campo elettrico di intensità E0 = 10 KV/cm.
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Figura 3.13: Residui percentuali dell’approssimazione di riga effettiva rispetto alla riga ottenuta
in maniera esatta in presenza di un campo elettrico di intensità E0 = 10 KV/cm.
3.3 • Forme di riga 46
 60
 70
 80
 90
 100
 110
 120
 130
 140
 150
-10 -5  0  5  10
La
rg
he
zz
a 
di
 R
ig
a 
(M
Hz
)
K
Riga esatta
Approx. Riga effettiva
Figura 3.14: Larghezze delle righe di J = 10 al variare di K in presenza di un campo elettrico di
intensità E0 = 10 KV/cm.
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Figura 3.15: Larghezze delle righe di K = 10 al variare di J in presenza di un campo elettrico di
intensità E0 = 10 KV/cm.
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3.3.3 Trascurando l’accoppiamento collisionale
Se poniamo γcoll = 0 tutte le righe di ciascuna varietà di J e K fissati possie-
dono uguale larghezza e la forma che si ricava in assenza di campo è riportata in
figura 3.16. È evidente l’effetto di restringimento dovuto al collisional coupling:
si passa infatti da una semilarghezza di 75 MHz, pari al valore del parametro γ,
ad una semilarghezza di ∼ 54 MHz. In presenza di campo la situazione è più
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Figura 3.16: Spettro totale ottenuto in assenza di accoppiamento collisionale.
evidente perchè le righe, risentendo dell’effetto del maggiore allargamento pro-
dotto dall’assenza di accoppiamento collisionale, appaiono non risolte laddove la
separazione Stark è inferiore alla loro larghezza. A bassa frequenza, dove si so-
vrappongono le righe di elevato valore J , ci si deve dunque attendere, trascurando
l’effetto del coupling, un andamento simile a quello descritto in presenza di cou-
pling mentre per frequenze più elevate ci si aspetta una minore risoluzione delle
righe (fig. 3.17)
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Figura 3.17: Spettro totale ottenuto in presenza di un campo elettrico di intensità E0 = 10 KV/cm
trascurando l’accoppiamento collisionale.
Capitolo 4
Una interpretazione dielettrica
4.1 Definizioni fondamentali
L’applicazione di un campo elettrico statico determina all’interno di un materiale
una ridistribuzione delle cariche elettriche e la conseguente generazione di un
campo di polarizzazione P in equilibrio con il campo. Qualora l’intensità del
campo elettrico varii nel tempo, in generale il vettore di polarizzazione non sarà
in equilibrio con il campo ed avrà una propria evoluzione temporale, studiando
la quale è possibile trarre informazioni sulla dinamica molecolare microscopica.
Infatti la grandezza macroscopica P oltre ad essere stata studiata da un punto
di vista descrittivo e fenomelogico è stata messa in relazione ai meccanismi di
rilassamento attraverso una serie di modelli di descrizione del comportamento
molecolare in regime di campo statico e dinamico [40].
Nell’ambito della teoria della risposta lineare, applicabile fino ad intensità di
campi elettrici tali che l’interazione Stark sia minore dell’energia termica, è possi-
bile considerare lineare la relazione che lega la polarizzazione al campo elettrico
e si pone perciò
P = ε0χE (4.1)
e si definisce, posto ε = 1 + χ, il vettore induzione elettrica:
D = ε0εE (4.2)
Di proposito non abbiamo indicato la dipendenza dal tempo delle grandezze con-
siderate, in quanto queste relazioni sono valide sia nel caso statico che nel caso
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dinamico ma con opportune differenze. Se, infatti, in risposta ad un campo elet-
trico statico o lentamente variabile nel tempo le particelle microscopiche sono in
grado di generare una polarizzazione che segua istante per istante il campo ap-
plicato, questo non è più vero non appena le variazioni del campo siano talmente
rapide da non consentire il riarrangiamento delle molecole. Lo sfasamento tem-
porale della risposta del sistema rende complesse e variabili con la frequenza di
oscillazione del campo le costanti χ ed ε. Supponendo che la risposta del sistema
oltre che lineare, sia indipendente dal tempo ed obbedisca al principio di causalità
possiamo scrivere:
P (t) = ε0χs
∫ t
−∞
fP (t− t′)E (t′) dt′ = ε0χs
∫ +∞
0
fP (τ)E (t− τ) dτ (4.3)
dove abbiamo introdotto la funzione di Green fP (t−t0), spesso indicata in questo
ambito come funzione risposta, che descrive l’evoluzione del sistema sottoposto
ad un campo impulsivo E(t′) = E0 δ(t′ − t0).
Lo studio del rilassamento spesso si effettua con campi dall’andamento a
gradino E(t′) = E0 θ(t′ − t0) e si considera, per evidenziare la dinamica del
rilassamento, un’espressione ricavata dalla (4.3)
E(t′) = E0 − E0 [1− θ (t′ − t0)]
P (t) = ε0χsE0 [1− FP (t− t0)] (4.4)
in cui compare la cosiddetta funzione di rilassamento FP (t− t0), che rappresenta
la risposta del sistema ad un gradino del tipo
[1− θ (t′ − t0)]
L’aver riarrangiato, un po’ macchinosamente, le espressioni precedenti consente
di giungere ad una semplice relazione tra FP (t− t0) ed fP (t− t0)
fP (t− t0) = −∂FP
∂t
(t− t0) (4.5)
verificabile a partire dalla definizione di fP e ricordando che
δ(t− t0) = ∂θ
∂t
(t− t0)
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nel senso delle distribuzioni temperate.
Facciamo notare che le funzioni risposta sono generalmente definite solo per
tempi successivi all’applicazione del campo elettrico ed osservando la (4.4) de-
duciamo i valori limite della funzione FP : per t = t0, ovvero nell’istante in
cui viene attivata l’interazione con il campo, la polarizzazione è nulla e dunque
FP (t = t0) = 1, mentre per t → +∞ la polarizzazione avrà raggiunto una
situazione di equilibrio con il campo dunque deve essere FP (t→∞) = 0
Per un’arbitraria dipendenza temporale del campo elettrico è conveniente pas-
sare nel dominio della frequenza e lavorare in trasformata di Fourier: il prodotto
di convoluzione di eq. (4.3), diventando semplicemente un prodotto di funzioni,
ci consente di ristabilire la proporzionalità diretta tra P ed E per ogni valore di ν
definendo la suscettività complessa χ (ν):
P̂ (ν) = ε0χ (ν) Ê (ν) (4.6)
χ (ν) = χ′ (ν) + iχ′′ (ν) = χs
∫ +∞
−∞
θ (τ) fP (τ) e
i2piντdτ =
χs
[
1 + i 2piν
∫ +∞
−∞
θ (τ)FP (τ) e
i2piντdτ
]
(4.7)
(4.8)
Osserviamo che l’inserimento negli integrandi della funzione θ (τ), che esprime
il fatto che le funzioni risposta siano definite solo per τ ≥ 0, ci consentirà di
ridefinire tali funzioni per θ < 0.
A questo punto possiamo estendere la relazione ε = 1 + χ al dominio della
frequenza definendo
² (ν) = ²′ (ν) + ²′′ (ν) = 1 + χ (ν) (4.9)
4.2 Moti molecolari e polarizzazione elettrica
Per stabilire un legame tra rilassamento dielettrico e dinamica molecolare è ne-
cessario valutare quali relazioni intercorrano tra la variabile macroscopica P ed il
momento di dipolo molecolare ~µ. Seguendo la derivazione statistica di Kubo [41]
è possibile scrivere
FP (τ) =
1
µ2
C (τ) (4.10)
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La funzione di autocorrelazione del dipolo molecolare è non nulla anche per tempi
negativi e anzi sfruttando la parità di C (τ) si è evitato di scrivere, come spesso si
trova in letteratura,
I (ν) = 2Re
∫ +∞
0
C (t) · ei2piνtdt (4.11)
a favore di un pieno utilizzo del formalismo di Fourier che richiede che gli inte-
grali siano estesi sutto l’asse reale. La nostra notazione estende quindi, tramite la
(4.10), il dominio di FP (τ) ai tempi negativi. Ricaviamo dalle (4.10) e (4.7) una
importante relazione tra χ (ν) e la forma di riga I (ν) che abbiamo definito in eq.
(1.25):
χ′′ (ν) =
χspiν
µ2
I (ν) (4.12)
Definendo forma di dispersione
D (ν) = 2Im
∫ +∞
0
C (t) · ei2piνtdt (4.13)
seguendo la notazione che noi abbiamo scelto di non adottare si giunge all’espres-
sione seguente per la χ′
χ′ (ν) = χs
{
1− piν
µ2
D (ν)
}
(4.14)
che del resto può essere ottenuta a partire dalla (4.12) e dalle relazioni di Kramers-
Kronig. Con la stessa procedura seguita in 1.5 si deduce per la forma di disper-
sione l’analoga di eq. (1.46)
D (ν) = 2 lim
ε→0+
〈〈
~µ (0) ρs
∣∣∣∣Re( 1
2piν − Ls + iΛ˜ + iε
)∣∣∣∣ ~µ (0)〉〉 (4.15)
che è stata valutata numericamente tramite simulazioni.
4.3 Meccanismi e modelli di rilassamento
La polarizzazione macroscopica può avere due origini microscopiche principali:
l’orientazione di dipoli molecolari permanenti lungo il campo applicato (polariz-
zazione orientazionale) e l’induzione di dipoli a causa o dello spostamento della
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Figura 4.1: Andamento tipico di ε (ν)
nube elettronica rispetto ai nuclei (polarizzazione elettronica) o del riarrangiame-
noi dei nuclei all’interno di un reticolo ionico (polarizzazione atomica). I tempi
di risposta associati ai due meccanismi sono molto diversi per via della notevole
differenza di massa tra nuclei ed elettroni: tipicamente si passa dai 10−16 sec per
la polarizzazione elettronica ai 10−13 sec per quella atomica e ai 10−12÷ 10−3 sec
per quella orientazionale. Corrispondentemente l’andamento della ε (ν) risentirà
di questi fenomeni a frequenze nel visibile-ultravioletto, nell’infrarosso e fino alle
microonde e onde radio (fig. 4.1).
Poichè la polarizzazione indotta può considerarsi istantanea possiamo scivere
che la funzione risposta e la funzione di rilassamento sono date data da
fP (τ) =
χ∞
χs
δ(τ) +
χs − χ∞
χs
f orP (τ) (4.16)
FP (τ) =
χ∞
χs
[1− θ(τ)] + χs − χ∞
χs
F orP (τ) (4.17)
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in cui abbiamo separato il contributo orientazionale da quello di deformazione,
caratteristico delle alte frequenze. Riepilogando dunque risulta
Pin(t) = ε0χ∞E(t) (4.18)
Por(t) = ε0 (χs − χ∞)
∫ +∞
0
f orP (τ)E(t− τ)dτ (4.19)
P̂(ν) = P̂in(ν) + P̂or(ν) =
ε0
{
χ∞ + (χs − χ∞)
∫ +∞
−∞ θ(τ)f
or
P τ (τ) e
i2piντdτ
}
Ê(ν) = (4.20)
ε0
{
χ∞ + (χs − χ∞)
[
1 + i2piν
∫ +∞
−∞ θ(τ)F
or
P τ (τ) e
i2piντdτ
]}
Ê(ν) (4.21)
e compare, tra parentesi graffe, l’espressione della χ (ν) in cui sono stati separati
i contributi orientazionali e di polarizzazione indotta.
Il modello più semplice della risposta dielettrica è stato elaborato da Debye
e considera un sistema di dipoli interagenti in un mezzo viscoso. La descrizione
dettagliata dell’interazione tra i dipoli viene evitata facendo ricorso ad una forza
di attrito media con il sistema circostante. Tralasciando i dettagli matematici,
Debye giunse ad esprimere la funzione di rilassamento F orP (t) schematizzando le
molecole come delle sfere di raggio a in un mezzo di viscosità η alla temperatura
T , ottenendo
F orP (t) = e
−t/τr (4.22)
τr =
4piηa3
kBT
(4.23)
Valutando allora χ(ν) eseguendo la trasformata di Fourier indicata in (4.21) tro-
viamo:
χ(ν) = χ∞ − (χs − χ∞) 1
i2piντr − 1 (4.24)
ovvero
χ′(ν) = χ∞ + (χs − χ∞) 1
1 + 4pi2ν2τ 2r
(4.25)
χ′′(ν) = (χs − χ∞) 2piντr
1 + 4pi2ν2τ 2r
(4.26)
Il limite principale del modello di Debye consiste nel fatto che si suppone un
unico tempo di rilassamento: per molti sistemi questa descrizione è adeguata ma
esistono casi in cui si evidenziano notevoli deviazioni dalla forma di debye. Si
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possono formalmente introdurre delle distribuzioni g(τ) di tempi di rilassamento
e considerare così
F orP (t) =
∫ +∞
0
g(τ)e−t/τdτ
tuttavia data la complessità delle interazioni presenti nei sistemi reali non è spes-
so possibile ricondurre il calcolo di g(τ) ad una semplice espressione. Esisto-
no però numerosi modelli empirici che permettono di descrivere efficacemente
l’andamento della χ(ν) sulla base di pochi parametri. Citiamo come esempio le
equazioni di Havriliak-Negami
χ(ν) = χ∞ − (χs − χ∞) 1[
(i2piτr)
1−α − 1]β (4.27)
in cui i due esponenti α e β caratterizzano l’andamento sulle code di alta e bassa
frequenza.
4.4 Il grafico di Cole-Cole
Un’utile rappresentazione grafica suggerita da K. S. Cole e R. H. Cole [42], e per
questo denominata Cole-Cole plot, ci consente di stabilire immediatamente quan-
to sia valida nei casi pratici l’approssimazione di singolo tempo di rilassamento.
Dalle espressioni χ′ e χ′′ è possibile verificare immediatamente che
ε′2(ν) + ε′′2(ν)− (εs + ε∞) ε′(ν) + εsε∞ = 0
che rappresenta nel piano (ε′, ε′′) una circonferenza di centro C =
(
εs+ε∞
2
, 0
)
Si
può dimostrare [40] che per una distribuzione arbitraria dei tempi di rilassamento
la curva formata dalle coppie (ε′, ε′′) si troverà sempre all’interno della suddetta
circonferenza.
Un ulteriore metodo grafico [43] è basato su una manipolazione algebrica delle
equazioni (4.25) e (4.26): si verifica infatti che
2piνε′′(ν) =
1
τr
(εs − ε′(ν)) (4.28)
ε′′(ν)
2piν
= τr (ε
′(ν)− ε∞) (4.29)
4.5 • Applicazione al caso del CH3F 56
-0.0003
-0.0002
-0.0001
 0
 1e-04
 0.0002
 0.0003
 1.0092  1.0093  1.0094  1.0095  1.0096  1.0097  1.0098
ε"
ε’
E0=0
Figura 4.2: Cole-Cole plot ottenuto per il CH3F in assenza di campo.
Pertanto dalla pendenza delle curve formate dalle coppie (ε′, 2piνε′′) e
(
ε′, ε
′′
2piν
)
è
possibile evidenziare l’esistenza di uno o più tempi di rilassamento, ed in partico-
lare, data la presenza di ν a fattore, si può stabilire a quale regione di frequenza è
associato ciascun tempo di rilassamento.
4.5 Applicazione al caso del CH3F
Sfruttando le equazioni (4.12) e (4.14) abbiamo ricavato il Cole-Cole plot (fig 4.2)
per il fluoruro di metile ed abbiamo desunto dai fit due stime compatibili del tem-
po rilassamento τr ∼ 2.8 nsec (fig. 4.3 e 4.4). In presenza di campo elettrico la
situazione cambia notevolmente perchè sono presenti numerosi assorbimenti riso-
nanti, di cui la trattazione svolta non tiene conto. Ci si può comunque attendere, in
via del tutto qualitativa, che ad ogni risonanza corrisponda una semicirconferenza
più o meno deformata in base alla vicininanza di altre risonanze.
Se trascuriamo l’accoppiamento collisionale si osservano delle modeste devia-
zioni in assenza di campo (fig. 4.6). Dai fit eseguiti con la stessa procedura dei casi
precedenti si trova un tempo di rilassamento leggermente più basso, τr = 2.1221
nsec. Questo si può spiegare considerando che l’effetto di restringimento della
larghezza dovuto al collisional coupling si traduce in una minore forza delle col-
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Figura 4.3: Grafico di 2piνε′′ in funzione di ε′: il fit lineare fornisce τr = 2.75539 ± 0.00019
nsec.
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Figura 4.4: Grafico di ε
′′
2piν in funzione di ε
′: il fit lineare fornisce τr = 2.8866± 0.0012 nsec.
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Figura 4.5: Cole-Cole plot ottenuto per il CH3F in presenza di un campo elettrico di intensità
E0 = 10 KV/cm. Per confronto viene riportato anche il plot a campo nullo.
lisioni e pertanto il rilassamento verso l’equilibrio termodinamico si raggiunge
dopo un tempo più lungo. In presenza di campo, invece, l’assenza del restringi-
mento della larghezza operato dal collisional coupling è molto più evidente perchè
mentre le righe di basso J , e quindi di più alta frequenza, sono risolte quelle di
alto J non lo sono. Pertanto a bassa frequenza il Cole-Cole plot in assenza di
accoppiamento collisionale si avvicinerà molto a quello ricavato precendetemen-
te; viceversa a più alta frequenza le semicirconferenze rappresentanti le risonan-
ze isolate dovrebbero essere più visibili. Queste considerazioni qualitative sono
confermate dai grafici in figura 4.6 e 4.7.
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Figura 4.6: Confronto di Cole-Cole plot ottenuti per il CH3F in assenza ed in presenza di
accoppiamento collisionale.
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Figura 4.7: Confronto di Cole-Cole plot ottenuti per il CH3F sottoposto ad un campo elettrico di
intensità E0 = 10 KV/cm in assenza ed in presenza di accoppiamento collisionale.
Conclusioni e prospettive
Nel corso di questo lavoro abbiamo specializzato al caso dello spettro Debye del
fluoruro di metile la trattazione teorica del rilassamento degli spettri molecolari in
presenza dei fenomeni di Stark e collisional coupling.
Si è proceduto sotto alcune ragionevoli ipotesi diagonalizzando numericamente la
liouvilliana efficace e ricavando così l’andamento della forma di riga, che è stato
confrontato con le previsioni ottenute in approssimazione di riga effettiva in as-
senza ed in presenza di campo elettrico per dare una valutazione della bontà di tale
approssimazione frequentemente utilizzata in letteratura. Sono state analizzate le
differenze indotte sulla forma di riga dalla presenza o meno dell’accoppiamen-
to collisionale in concomitanza con l’interazione Stark ed infine è stata data una
chiave di lettura della fenomenologia descritta da un punto di vista di rilassamento
dielettrico.
Le ipotesi cui abbiamo fatto ricorso nel corso della trattazione sono molteplici
e riflettono sia le assunzioni del modello di impatto sia alcune semplificazioni le-
gate all’approssimazione al primo ordine perturbativo dell’interazione Stark: sarà
compito di futuri lavori ottenere dei risultati più generali per esempio, nel caso del
CH3F, valutando il contributo dello Stark coupling al secondo ordine. Un’appli-
cazione interessante delle attuali teorie del rilassamento molecolare in presenza
di campo Stark consiste nello studio dello spettro a bassa frequenza delle mole-
cole lineari: esse non presentano spettro Debye a campo nullo ma si prevede che
la presenza del campo ne determini la comparsa. Sono inoltre possibili ulteriori
sviluppi teorici di più ampia portata come ad esempio lo studio degli elementi
di matrice dell’operatore σ in presenza di interazione con un campo magnetico
(Zeeman coupling): si devono attendere infatti diverse regole di selezione per pa-
rità data la natura pseudovettoriale del campo magnetico. Di notevole interesse
è anche la prospettiva di un’estensione del modello di impatto che comprenda la
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possibilità di collisioni non binarie: un simile approccio prevede uno sviluppo in
cluster della matrice di rilassamento e dovrebbe evidenziare delle dipendenze non
lineari dei suoi elementi di matrice dalla densità del gas.
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